<g) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMD 




® wxrenlegungsschrift 
®DE 100 62 355 A1 



® 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



100 62 355.7 
14. 12. 2000 
28. 6. 2001 



Int. CI. 7 : 

C 09 D 125/02 

C 09 D 133/10 r- 
B 01 F 17/52 

C 08 F 220/02 ^ 

C 08 F 220/34 tf> 

C 08 F 220/60 £ 
CO 

CM 
CD 

O 

o 

LU 

Q 



@ Unionsprioritat: 

P 11-370644 
P 11-370645 



27. 12. 1999 
27. 12. 1999 



JP 
JP 



(7?) Anmelder: 

Lion Corp., Tokio/Tokyo, JP 

© Vertretef: 

Griinecker, Kinkeldey, Stockmair & Schwanhausser, 
80538 Munchen 



@ Erfinder: 

Shimizu, Yoshio, Tokio/Tokyo, JP; Maruyama, 
Takanobu, Tokio/Tokyo, JP; Komatsu, Masanori, 
Tokio/Tokyo, JP 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verwendung eines ampholytischen, amphiphilen Copolymers als Oberflachenbehandlungsmittel und 
Oberflachenbehandlungszusammensetzung, die das Copolymer enthalt 

(57) Die Erfindung betrifft eine Oberflachenbehandlungs- 
Zusammensetzung, die ein Copolymer aus einem anioni- 
schen Vinyl monomer (A), einem kationischen Vinylmono- 
mer (B) und einem in Wasser unloslichen nicht-ionischen 
Vinylmonomer (C) enthalt. Die Oberflachenbehandlungs- 
Zusammensetzung kann auf ein zu reinigendes Substrat 
(Substanz) aufgebracht werden oder sie kann in Form ei- 
ner wassrigen Losung derselben zum Waschen verwen- 
det werden und sie kann auch auf der Oberflache des 
Substrats (der Substanz) festgehalten werden, um das 
Substrat (die Substanz) gegen Verschmutzung oder Staub 
zu schutzen oder auch um die Entfernung von Schmutz 
oder Staub von der OberTlache zu erleichtern. 
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Bcschreihung 
Tlinicrgrund dcr Hrlindung 

Die vnrliegende Hrlindung heziehl sich auf die Vcrwendnng cincs Copolymers, das zum Hehandeln snwohl von humeri 
Ohcrflachcn aus beispielsweise rosifrciem Siahl unci Kunslsiollcn als audi vein wcichen Obcrn-ichen aus beispielsweise 
TIaaren unci 1-ascrn gccigncl isi. eine das Copolymer enlhallcndc C)bernachenbehandlun«s-/usaiiinienscl/.ung sowie ein 
Verlahren zur Ilcrslellung des Copolymers. " " 

Verfahrcn y.ur Uchandlung von harien Oberllachen aus beispielsweise rosifrciem SiahL Cilasern und Kunslsiollcn so 
wie auch von wcichen Ohcrfl&chcn aus beispielsweise TIaaren und 1-ascrn sind aus clem Siand dcr Tcchnik bcrciis be- 
kanni. Dei viclcn dcr Obcrflachcnhchandlungsnrilicl. die hci diesen Verfahrcn vcrwendel werden, wcrden jedoch die 
Oberfluchen leichl hesehadigi. wenn sic mil cinem spe/.iellen oiganischcn Tx>sungsmiliel in Koniakl gcbraehl werden 
Krwiinschl sind dahcr Obcrnaehenhehandliingsnriiicl in Form vein wiissrigen Tiisungen. Andercrseils wcrden vide dcr 
Obernachcnbchandlungsmillcl mil Wasser odcr Sou I wasser leichl cnlferni, wahrend sic in dcr iiblichcn Wcise vcrwendel 
15 werden. und deshalb sind wasscrbesiandigc Obcrnachenbehancllungsmilicl erwiinschi. Ms oibi bisher kcin Obcrflachen- 
hehandJungsmiiiel, das diesen beiden gegensalzlichcn Fordcrungcn vollsiandig geniigi. 

Als Obcrllachcnbchandlungsmiiiel isl beispielsweise in dcr ungcpruficn puhlizicrlcn japanischen Palcmanmcldun« 
(nachsiehcnd als "J. R KOKAI" bczcichnei) Nr. Sho 62-260895 ein flussiges wassriges Detergens fur banc Oberllachen 
beschneben, das cine durch Copolymcrisicren cincs kaiionischcn Vinylinonomcrs mil cinem unionischen Vinylmonomcr 
20 erhalicnc anipholyiischc Vcrbindung cnlhall.. Obgleich in eincm ficispicl darin cin Mcmyliiicmaciylat-Cori>lynicr be- 
schneben isl. kann man nichi sagen. dass dabei cine hochmoiekuiare Vcrbindung erhallcn wird. die zur Verbesscrung dcr 
Ilallung an cinem Subslrai gccigncl isl, riesscn Obcrflachc behandcll wcrden soil, wcil die hydrophobe Gruppc in dem 
hsicrrcsl des Mcl hy I met hacrylal- Monomers nur klcin isl. Das Dclcrgcns crfuili somii nichi vollsiandig bcide Anforde- 
rungen glcichzciug. AuBerdem wird Isopropanol, cin organisches Losungsmillcl, als PolvmerisaLions-Losungsmiuel in 
25 cinem Bcispiel vcrwcndcL in dem MclhYlmethacrylat copolymcrisicn wird. Man kann nichi sagen, dass dieses Polyuie- 
nsaiHms-Verfahren-wir^ 

des Obcrflachcnbchandlungsmincls das Losungsmillcl cnlferni wcrden muss. " 

In J. P. KOKAI Nr. Sho 53-149292 sind cin Papier- Vcrctarkungsmillcl und cin hochmolckularcs Koagulans beschne- 
ben. die ein Vinylmonomcr, das cine quaLcrnarc Ammqniumgruppc cnlhall. cin Vinvlmonomcr, das cine Carboxvlgruppe 

30 cnlhall. und cin ( Me th)Acrylamid vinyl monomer als unerlassliche Komponcnlcn cmhalten, die mil cinem anderen Vinvl- 
monomcr copolymcrisicn werden konncn. Sic crfullen aher cbcnfalls nichi vollsiandig die oben gcnannicn beiden For- 
derungen. Was cine daraus hergcsiellie Zusammensctzung angchl, so wird das (Mclh)AcrvJ amid vinyl- Monomer in eincr 
groBcn Mcnge als cine unerlaBIichc Komponcnic zur lirhohung des Molckulargcwichlcs vcrwcndcU wcil cs zur Tlcrslcl- 
lung tics Papier- Vers I ark ungs mi tl els und des hochmolekularcn Koagulans vcrwendel wird. lis isl schwicrig, das Polymer 

35 als Tcnsid zu verwenden, wcil cs ein sehr holies Molekulargcwichl hal und dadurch die Viskosiliii der Mtissi«kcil auch 
dann crhohU wenn seine Kon/.en I ration niedrig ist. Beziiglich des Ilersicllungsverfahrens cies Polymers finden^ich keine 
klaren Angabcn in dcr Beschreibung auBcr dcr Angabc. dass das Polymer durch radikalischc Polymerisation hcnieslclll 
wird. 

In J. P KOKAI Nr. JTci 1-55320 wird cine Dclcrgens-Zusammcnseizung fur TIaushalisgeschirr beschricben die da- 
40 durch charakicnsicrl isl, dass sic ein Bipolymcr cnlhall, das ein anionisches Vinvlmonomcr und cin kalionisches Vinyl- 
monomer umfassi. Auch dicsc Zusanmicnsciy.ung erfullt nichi vollsiandig die beiden oben "cnannlen Fordcrungcn " 

J. P. KOKAI Nr. Hci 4-236208 bcziehl sich auf cincn Siliciumdioxid-Scalc-Inhibiior far gcolhcrmischcs Wasser der 
dadurch charakterisicrl isU dass cr (Melh)Acrylsaure und cin kaiionisehcs Monomer als unerlaBIichc Komponcnlcn cnl- 
hall, die mil cinem mchi-iomschen Monomer in cinem wasserloslichcn Losungsmillcl mil cinem pll-Wcri von nichi ho- 
hcr als 4 polymerisieri wcrden. Wenn dieser Siliciumdioxid-Scale-Inhibiior als Obcrnachcnbehandlunasmiilcl vcrwen- 
del wird, konncn die vorslehcnd bcschncbcncn beiden l'ordcrungcn nichi vollsiandig erruill wcrden, wcil das wasserlos- 
liche nichi -ionischc Monomer darin enthallcn isl. 

Wie vorslehcnd beschricben, konnic bei dem Siand dcr Tcchnik cin wasscrbesiandiscs Obernachcnbehandlunusmiticl 
in Porm ciner wassrigen I^sung bisher nichi erhallcn werden. 

Zusammenfassung dcr Hrfindung 

Kin Ziel der vorlicgendcn Pirfindung bcslchl darin, cin wirksames Obernachcnbchandlungsmillcl (Obcrnachenbe- 
handlungs-Zusaimncnsci/ung.) bcrciiy.uslcllcn. das (die) aufcin /.u reinigendes Subslrai (Substan/) aufgebrachi wcrden 

55 kann und in 1«orm eincr wassngen Ixjsung dcssclbcn (derselbcn) /.urn Waschcn vcrwendel wcrden kann und auch auf dcr 
Oberlluchc des Subslrals lcslgchalien wcrden kann, uni das Subslrai gegen Vcrschmui/,ung (Mcckenbildumi) odcr Staub 
zu schai/en odcr auch urn den Schmui/. odcr Siaub von der Oberniichc leichl cnifcmbar /.u machen 

liin wciicresZicl dcr vorlicgendcn lirfindung bcslchl darin. cine Obcrnachcnbehandlunos-Zusammcnsci/um. die als 
wassnge Zusammcnsci/Aing vcrwendbar isl, urn die Obcrfiachen frci von Schmui/ (Pleckcn) zu hallen. sowic auch eine 

60 Dcicrgcns-'/.usammcnsci/.ung llir hartc Obcrfiachen zur Vcrlligung zu sicilcn. 

Noch cin wcilercs Zicl dcr vorlicgendcn l:rfindung bcslchl darin. cin Verfahrcn zur ITcrsiellung cincs solchcn Oberna- 
chenbchandlungsnnuels anzugeben. Nach umfangrcichen Unicrsuchungcn mil dem Zici, die vorslehcnd beschriebenen 
Problcmc zu loscn, haben die lirfinder gefunden. dass die Probicmc gclosl wcrden konncn durch \vrwendunu cincs Co- 
polymers, das em spezihsches Vinylmonomcr enlhall, als Obernachcnbchandiun»smillcl. 

65 Die vorlicgcnde lirfindung beiriffi namlich die Vcrwendung cincs Copolymcrs^us cineni anionischen Vinylmonomcr 
(A), cinem kauonischcn Vinylmonomcr (B) und cinem wasscrunloslichcn nichl-ionischen Vinvl monomer (C'J als Ober- 
nachcnbchandlungsmillcl. 

Die vorlicgendc Brfindung beiriffi auBcrdcm cine Obcrnachcnbehandlungs-Ziisammenscly.ung. die das Copolymer 
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jnihiill. 

v.. Die vorliegende lirfindungbctrilYl fcrncr ciri Verfahren y.ur Ilcrsiellung des Copolymers, clas ciic Slufc dcr Polynicri- 
salion cincs anionischen Vinylmonomers (A), cincs kalionischcn Vinylmonomers (B) unci cincs wasserunldslichcn nichi- 
ionischen Vinylinonoiucrs (C) in cinem wassrigen TA>sungsmiiicl mil cincm pTI-Wert von 1 bis 6 bci einer Tempcralur 
von 50 bis 95"C unil'iissl. 5 

Beschreibung hevorzugler Ausfuhrungsrormen 

Dieerlindungsgcmatf y.u bchandclndcn Obcrllachen unilasscn sowohl banc Obcrllachen aus bcispiclswcisc rosllreicni 
Siahl. Glas und KunstsiolVen als auch wcichc Obcrllachen aus bcispiclswcisc TIaarcn und l'asern. Das erlindungsgematic M) 
ObcrlUichcnbchandlungsiniilcl (C)bcdlachcnbchandlungs-Zusanjnicnscl/.ung) eigne! sicb soniil (ia/.u. die Ablagerung 
von Sehmuly.oder Slaub aufden Obcrllachen y.u vcrhindcrn odcr die linllcrnung von Schniuiy. odcr Slaub y.u erleichiem. 
Die crlindungsgenuiKe Zusamniensdy.ung kann als Ohcrflachenhchandlungsmillel in Dctergcniicn lur TTaar und Korper, 
y. B, in Shampoos, Abspulmillcln und Scilen; Kosmetika: Dclcrgcnnen fur l'ascrn wic Kleidungsslucken, Vorhangcn 
und Aussialtungcn aus Slofl' by.w. (icweben; und in lllissigen Tlaushalls-Dciergeniicn fur Kiichc, Kuchenherde, Miesen, 15 
Budcr, Holzmobcl, VuBbdden und Itlckirogcraie fungicren. 

Die erlindungsgemaB verwendbaren anionischen Vinylmonomeren (A.) unilasscn bcispiclswcisc Carboxylgruppcn- 
haliige Vinylmonomcre und Sulfonsauregriippcn-haliige Vinylmonomerc. Zu Beispiclcn fiir die Carboxylgruppcn-halii- 
gen Monomer- Hi nhcilcn gchoren Acryisaurc, Meihacrylsaurc, Croionsiiurc. Maleinsaure. 3-Bulcnsaurc, 3-Mcthylbulcn- 
same. 4-Pcnlcnsaurc, 4-Mcihyl-4-pcnlcnsaiirc, 5-IIcxcnsaurc, 5-Melhyl-5-hcxensaure. 8-Ocicnsaure, 8-Methy]-8-oeten- 20 
saure. 1 1-Dodecensaurc. 1 1-Meihy|-1 l-dodeccnsaurc\ 15-TIexadcccnsaurc und 1 5-Mcthyl-l 5-hexadecensaurc, Zu Bei- 
spiclcn lur die Sulfonsaurcgruppen-halligcn Monomcr-liinheiten gchoren Vinylsulfonsaure, Allvlsulfonsaurc, Metha- 
crylsulfonsaurc. Siyrolsulfonsaurc, Aerylamidomet.hansulfonsaure, Acrylamidoclhansultbnsaure, Mclhansulfonsaure- 
acrylai, lithansullbnsaureacrylau Acrylamidopropansulfonsaure, 2-Acrylaniido-2-mclhylpropansulfonsaurc, 2-Mclha- 
crylamido-2-mcthylpropansulfonsaurc und 2-Acrylamido-n-bulansulfonsaurc. 25 

Die Carboxylgruppen und Sulfonsaurcgruppcn unilasscn nichl nur.dic Sauregruppen, sonilcrn auch ilire Salye. Die 
Sal/.c konncn allcin odcr in Kombinaiion mil Saurcn fiir die Bildung von Copolymcrcn vcrwendcl werden. Zu den Salz.cn 
dcr Carboxylgruppenhalligcn Monomeren und Sidfonsauregruppen-haltigcn Mononicren gchoren ihre Alkalimciallsalye 
und ihre organisehen Aminsaly.c, die erhaltcn werden durch Vcrwendung von Ammoniak. Trielhylaniin. Triclhanolamin 
und dgl. Die Carboxylgruppen- odcr Sulfonsaurcgruppen-halligc Mononier-TIinheii des erhaliencn Copolymers kann mil M) 
cincm Alkali ncutralisicrl werden, wobei man das erfindungsgcmaBc Polymer crhah. 

Die anionischen Vinylmonomeren (A) sind vor/.ugsweise Sulfonsaurcn wic Vinylsulfonsaure, Allvlsulfonsaurc, Me- 
ihacrylsulfonsaurc und Slyrolsulfonsiiurc; Vinylgruppen-halugc Carbonsaurcn wic Acryisaurc. Meihacrylsaurc |Acryl- 
saure und Meihacrylsaurc werden nachslchend als n (Mel.li)Acrylsaure'' bezcichnel], Croiousaurc und Malcinsiiurc und 
ihre Salye. Unlcr ihnen sind die Vinylgruppen-hahigcn Carbonsaurcn und ihre Sal ye bcvor/.ugl. (Mclh) Acryisaurc ist be- 35 
sondcrs bcvory.ugl. Die anionischen Vinyl mononicren konncn enlwcdcr allcin odcr in Form cincr Kombinaiion von y.wci 
odcr mchr dcrselbcn vcrwendcl werden. 

Die kalionischcn Vinyl mononicren (B) sind vor/.ugsweisc Vinylmonomerc. die mindcslens cine qualernare Ammoni- 
umgruppc odcr cine lerliare Aminogruppc in dem Molckul aui'weiscn. So isl bcispiclswcisc mindcslens ein kalionischcs 
Vinyl monomer dcr nachslchend angcgcbcncn allgcmcincn l : ormcl (T) bcvoryugi: 40 

H 2 C=c' R 2 

C-Y-A-N*f R=» . x- (j) 
O 

worin bcdculen: 50 
R 1 II odcr die Melhylgruppe, 
Y ein Sauersloffalom odcr NTT, 

A cine linearc odcr vcr/.weiglc Alkylgruppe mil 1 bis 8 KohlcnslolTaiomen, die cine odcr mchr Ilydroxylgruppcn enihal- 
icn kann, 

R 2 II odcr cine Alkylgruppe mil 1 bis 12 Kohlensloflalomen, und 55 
R 3 und K 4 jeweils cine Alkyl- odcr 1 Iydroxyalkylgruppe mil 1 bis 12 KohlcnslolValomcn und 
X cin Ciegcn anion. 

Zu Beispiclcn dafur gchoren die Hydrochloride, Sulfale, C^iirale und Oxalate von Dialkylaminoalkyl-(mclh)acrylalcn 
wic Dimcihylaminoclhyl-(meth)acryial, Dielhylaminoclhyl-(melh)acrylal und Dipropylaminoclhyl-(melh)acrylal, und 
die qualcmarcn Vcrbindungcn dcrselbcn, die crhahen werden durch Qualcrnisiercn dcrselbcn mil cincm Alkylhalogcnid fiO 
odcr dgl.; und die Hydrochloride, Sulfale, C-iiraic und Oxalate von Dialkylaminoalkyl-(mclh)acrylamidcn, wic Dimcihy- 
Jaminocthyl-(melh)acrylamid, Dimcihylaminopropyl-()iiclh)aci7lamid und Diclhylaniinopropyl-(nielh)acrylamid, so- 
wic die qualcmarcn Vcrbindungcn dcrselbcn, die durch Qualcrnisiercn dcrselbcn mil cincm Alkylhalogcnid odcr dgl. er- 
haltcn werden. Die kalionischcn Vinylmonomeren (B ) konncn enlwcdcr allcin odcr in Form cincr Kombinaiion von y.wci 
odcr mchr dcrselbcn vcrwendcl werden. Zu den Alkylhalogenidcn gchoren bcispiclswcisc Mcihylchiorid, liihylchlorid, 65 
Mclhylbromid, Hihylbromid, Mclhyliodid und Beny.ylchlorid. Dimcihylaminoclhyl-(mcih)acr\lal und Dinicthylamino- 
e l h y 1 mc l h y I - ( me l h) aer y 1 at e h 1 on d sind be vor/.u g t . 

Als in Wasser unlosiiche nichl -ionischc Vinylmonomerc (C) konncn solchc vcrwendcl werden. die mil dem oben an- 
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gegcbcnen anionischen Vinylinonomcren und kaiionischcn Vinylnionomcrcn eopolymerisicrbar sind. Dazu gehorcn bei- 
spielsweise linear oder ver/.wcigie Alkyl<meih)acrylaic mil 1 bis 30. vor/.ugsweise 2 bis 30 Kohlcnsioflalomcn in (icr 
Alkylgruppc und aromalische Vinyl- Vcrbindungcn wic Slyrol und a-Mahylsiyrol. Propyl(mclh')acrylal und Bu- 
lyl<iiiclh)acrylal sind hcvorzugl. Die in Wasser unloslichcn nichl-ionischen Vinyimonomcren (C) konnen enl wedcr allein 
5 odcr in l ; onu cincr Kombinalion von /.wci oder niehr dersclhen vcrwcndci wcrricn. Unier dem hicr vcrwcndcicn Aus- 
druck "in Wasscr unloslich" isl /.u vcrsiehen. dass die Loslichkcil in Wasser bci 25°C nichl mchr als 2% bclragi. Wcnn cin 
solches nichiionischcs Vinyimononier mil cineni groBcn hydrophoben Gruppenrcsl vcrwcndci wind, wird das Copolymer 
an der /.u bchandclndcn Oberflache ausreiehend adsorbierl und dadurch kann cin ausgczeichncicr lilVekl er/.ieli wcrden. 
Was die relaii ven Mcngcn des anionischen Vinylniononiers ( A), des kaiionischcn Vinylniononiers (13.) und tics in Was- 
io ser unloslichcn niehi-ionischen Vinylinononicrs (C) angchl. die crhndungsgeniaB copoiymcrisicn wcrden sollen, beiragi 
das Vcrhallnis <A)/(B) vor/.ugsweisc 80/20 bis 20/80, insbesondcrc 70/30 bis 25/75 und besonders bcvor/.ugl 60/40 bis 
30/70 (jewciis Mol-%). Das Vcrhallnis von (C) y.u den Gesamimononicrcn, d. h. (C)/| (A )+(B)+(C) | beiragi vor/.u»sweise 
0.01 bis 50 (icw.-%. besonders bcvor/.ugl 0.1 his 30(iew.-% und gan/. besonders bevor/.ugl 1 bis 2()(iew.-%. 

Das durchsehnitiliche Molekulargewichl des crhndungsgeniaB vcrwcndcicn Copolymers belriigl vor/.ugsweise 1000 
is bis 1 (XXXXX), besonders bcvor/.ugl 5000 bis 80(K)00. Was die iAsungsviskosiiiii des crnndungsgeniaBen Copolymers an- 
gchl, so beiragi die Viskosiiai cincr 30 masscnprozcniigcn wassrigen Uisung des Copolymers bci 25"C vor/ugsweise 0.1 
bis 2(X) Pa • s. besonders bcvor/.ugl 1 bis 150 Pa • s. 

In dcr crfindungsgcmaBen Obernachenbehandlungs-Zusainnicnsci/ung, wclchc die oben gcnannien Vinyimonomcren 
( A) bis (C) enihall. beiragi dcr Copolymer-Gchall vor/.ugsweise 0,01 bis 20 Masscn pro/en t, besonders bcvor/ugi 0,1 bis 
15 MasscnprozenL be/.ogen aurdic Zusammensci/.ung. Die Zusammensci/.ung licgi vorzugsweisc in Ponu einer wassri- 
gen l^osung vor. Die Zusamnicnsci/.ung kann auBcrdcm cine oder mchrcre Koinponcnl.cn enlhalicn. ausgcwahll aus was- 
scrloslichcn organischen Losungsniilicln. /.. B. lincaren oder vcr/.wciglcn Monohydroxyalkoholcn mil 1 bis 4 Kohlcn- 
sioflalomcn. Polyhydroxyalkoholcn mil 1 bis 12 Kohlcnsioflalomcn, lilhylcnoxid-Adduklen und Propyicnoxid-Adduk- 
len; und anionischen, kaiionischcn, nichl-ionischcn und ampholcrcn Tensiden. Wasser isl als Rcsl verwendbar. 
25 Das ampholylische amphiphile C opolymer, das als crhndungsgcmaBcs Obcrnachcnbchandlungsmillel vcrwcndci 

wird, kann naeh-deni naehslehem^^ . 

Das crfindungsgcniaB vcrwcndclc Copolymer kann leiehi hcrgcslclll wcrden durch Anwendung cincs radikalischcn 
Losungspolymcrisalionsvcrfahrcns. bci dem cine Mononicmiischungs-Ijosung und cine Iniliator-Losung kontinuierlich 
in Wasscr eingclropft wcrden, das als Polymcrlosungsinillcl vcrwcndci wird. urn so die Polvmcrisation auf siabile Wcise 
30 , durch/.ufuhrcn. 

Als Moiiomennischungslosung wird cine die oben gcnannien Komponcnicn (A) bis (C) cnlhalicndc Ldsung vcrwcn- 
dci. Dcr pll-Wcrl dcr Mononicrmischungslosung wird vor/ugsweise auf 6.0 oder darunier cingcslclll. Durch Rinstcllung 
des pTT-Wencs kann die Polymcrisaiionsrcaktion glcichniaBig durchgcfiihrl wcrden und die Zusammcnsci/.uni> des cr- 
hallenen Copolymers kann einhcilJich gcmachl wcrden und als Poigc davon weisl das crhallene Produkl ausgczeichnele 
Eigcnschafien auf. Obgleich dcr unlcre Grcnzwcrt des pTI-Wcrt.es kcinen spe/icllen lieschrankungen unierlicgu belriiul 
cr vor/.ugsweisc 1 odcr mchr, vom Slandpunki dcr Korrosion dcr Apparalur, dcr TIall.barkc.il des crhalicnen Polynicrs und 
dcr TTomogenilal dcr /usammcnsci/.ung des crhalicnen Polymers aus belrachlcl. Dcr pTl-Werl kann mil Schwefclsaure. 
('hlorwassersiofrsaure, Salpelcrsaurc, Oxalsaurc, Cilroncnsaure odcr dgl. cingcslclll wcrden. Obgleich die Gcsaml-Vi- 
nylmonomcr-Kon/cniration in dcr wassrigen Losung keincn sjx;/icllcn Beschriinkungen unierlicgu beiragi sic vor/.ucs- 
40 wcise 5 bis 50 Masscnpro/.enl, besonders bevor/ugi 20 bis 45 Masscnpro/.eni. 

Was die Inii.iaior-Losung angchl, so isl dcr Polymerisalionsiniiiaior cin in dem Polymcrisaiionslosungsmiilcl. wic cs 
allgcmein fur die radikalische Polymcrisalion vcrwcndci wird, loslicher Initiaior. Zu den hicr vcrwcndbai*en ]\-5iynicrisa- 
lionsinilialoren gehoren Peroxide wic Kaliumpcrsulfal und Nairiumpcrsulfal.; cine Kombinalion aus cincm solchcn Per- 
oxid mil cincm Redukiionsiuillcl wic Nalriumsiilhl, Nalriimibisullil oder I-.-Ascorbinsaurc; und A/o-Verbindungcn wic 
2,2 , -A/.obisf2-aminopropan)dihydrochlorid und 2,2'-A/.obis-2-(2-imida/.olinyl)propanhydr<x:hlorid. 

ZwcckmiiBig wcrden die Mononicr-Losungcn und die wassrigc Inilialor-I Asung gelrcnnl und koniinuicrlich in das Po- 
lyincrisaiionsiosungsniillel eingclropn, sodass die Polynicrisalionswarmc abgefuhn wcrden kann und die Polymcrisa- 
lion im bcim Transporl dcr l^sungen vcrhinden wcrden kann, um cine siabile Polymcrisalion au crmoglichcn. Hin 'Icil 
des odcr dcr gesamic Polymerisalionsiniiiaior kann vorhcr dem PolyincrisaUonslosungsmiitel /ugegeben wcrden. 
50 Das als Polymcrisaiionslosungsmiilcl vcrwcndclc Wasser kann ioncnausgclauschies Wasscr sefn. Das Wasscr kann 
abcr auch Sal/*, wic NaCI, NaBr ? KCI, Ammoniuniehlorid und Ammoniumbromid, in cincr Mcngc von nichl hohcr als 
5% enlhalicn. Das Polymerisalionsvcrfahren ist /.wcckniHKig cine wassrigc Jxisung^-Polymerisaiion vom Slandpunki dcr 
Koslcnscnkung und dcr Aufrechlerhallung cincr hohen Ausbeuic aus belrachlcl. 

Die Ruhrkrafic (Pv) pro liinheilsvolumcn in den Monomenanks und in dem PolYmcrisalionsiank im Verlaufc der Po- 
55 lymerisalion bciragcn vor/.ugsweise 0,2 bis 3 kW/nr* b/w. 0,3 bis 5 kW/m 3 . Durch liinslcllen der Pv in dicscn Bercichen 
konncn die lolgcndcn Vorieile cr/.icll wcrden: cin Schaumcn dcr Losung kann vcrhinden wcrden, um die Polymcrisalion 
y.u sicucrn; die Polymcrisalion kann wirksam durchgeriihri wcrden: und das crhallenc Polymer weisl cine homogene Zu- 
saimncnsci/.ung und ausgc/cichnclc liigcnschaficn auf, wci I das in Wasscr unlosliche Monomer slabil gehallcn wird. 
Die Polymcrisalions-Tcmperalur wird vor/.ugsweisc auf 50 bis 95°C cingcslclll. Durch KinsicNung der Polymerisation 
6f) in dicsc-ni Bcrcich kann cine Schaiimbildung der T/isung in cincm Polymcrisaiionslank vcrhinden wcrden. um das Poly- 
mer in slabilcr Wcise xu synlhciisicrcn, cs isl kcin spc/.iellcr Iniliaior crfordcrlich und die SYnlhesczeil kann in praklisch 
voricilhaflcr Wcise vcrkurzl wcrden. 

Die Polymcrisaiions/eii, die in Abhangigkeil von dcr Monomer-Konzeniralion und dcr Polvmcrisaiions-Tcnn^ralur 
variien, bclragi eiwa 1 bis 12 h, vor/ugsweisc 3 bis 10 h. 
65 Die crfindungsgcmiiBc wassrigc. gegen Verschmui/xing b/w. VcrHirbung besiandig machendc Zusammensci/.ung kann 
den vorsiehcnd beschriebencn ampholytischcn Polyclcklrolyien cniwcder allcin oder in Porm cincr Kombinalion von 
/.wci odcr mchr dcrsclben enlhalicn. Die Konxcniralion des ainpholylischcn Polyclcklrolyien in dcr wassrigen. gegen 
Verschmul/.ung bzw. Vcrfarhung bcsiiindig machenden Zusammensci/.ung bclragi vor/.ugsweisc 0.01 bis 30%. beson- 
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" cicrs hcvor/.ugl 0,01 bis 20%. Dor Rest^Kor/.ugsweisc Wasser. Die erhndiingsgcmaBe wUssrigc^Pgcn Versehmuiy.ung 
* lr/.w. Verfarbung besiiindig machende /,usammcnsei/.ung kann in 1 orm von Granulalcn. in Porm eines Cicls unci in Porm 
cincr Pliissigkeil vorlicgcn. Vom Standpunkl der Leichligkcit der Verwendung aus belrachlel. isl die flussigc Porm bc- 
vor/.ugl. 

Pine Ziisammensel/img, die /.nshi/.lich y.u der gegen Verschniur/.ung h/w. Verfarbung hesiiindig mnenenden P.igen- 5 
schafl und deni Adsorptionsvennogen eine Dctergens-Pigenschafl hal, kann erhahen wcrden durch Ilerslcllung eines 
Delergens I'iir cine harle ObernUche, das die vorsiehend bcsehricbcnc wassrige gegen Versehmuiy.ung lu\slUndig ma- 
chende Xusan intense! y.ung enthali.Dic Delcrgens-Zusammcnscly.ung fur eine harle OberHache kann beispielswcise Ten- 
side, wie ein anionisches Tensid. ein kalionisches Tensid. ein nichtionisches Tensid und ein ampholyiisches Tensid, einen 
Weichmaeher (wie Pthylcurbiiol), einen Chelaibildner (wie HDTA). ein Uxsungsmiitcl (wie liihanol). einen pII-Wen-Re- io 
gulator (wie Ciironcnsaure) und ein Parftim enlhalien. Das Delergens I'iir eine hane OberHache enthall vor/.ugsweise 0,1 
bis 10 Gcw.-% des anionisehen Tensids und/oder des niehl-ionisehen Tensids. 

HrlindungsgcmaR konnen die schmur/abweisend ntachenden Kigcnschallcn der OberHache eines Suhstrats verHchen 
wcrden durch Adsorbiercn eines anipholyiischen Polyelcklrolylcn an der OberHache und anschlieBcndes Inkonlaklbrin- 
gen der Oberflache mil Wasser unier Bildung ciner Wasscr- Mem bran darauf. Die Substralc (Substanxcn), deren OhcrHa- 15 
chen bchandell wcrden konnen, sind bcispielsweise P*RP-Platlen (fascrvcrslarkie KunslslolVc), rostfrcier SiahL kiinslJi- 
cher Marmor. A MS- Mar/.. I'olvpropvlcn-rMailcn und Polyelhylen-PlaUcn. Unicr dem hier vcrwcndeien Ausdruck Wasscr- 
Membran i si eine auf der /.u behandclnden OberHache gebildeic wiissrigc Sehicht /.u versichen. die schmut/.abweisend 
machende Bchandlung wird vor/.ugsweisc mil der vorsiehend beschricbenen wassrigen schmulyabweiscnd ntachenden 
Zusammensel/.ung oder Delergens-Zusammensely.ung fur cine harle OberHache gcinaB der vorliegenden Prfindung 20 
durchgefiihtl. 

Aur diesc Wcise isl cs crnndungsgcmaK nioglich. ein wirksamcs Obcrnachcnbehandlungsiinlicl bcrciiy.uslellcn, das in 
Porm ciner 
der OberHache 

gen Schmul/. odcr Siauh /.it schulzen oder die leichic Pntlcmung von Schilling von derObcrHachc /.u crnioghchcn. Sclbsl 
wcrm in-cmer-Waschsiufc Wasser-/Aim Abspiilen verweudet wird, wcrden dicak liven Jvomponcnicn in d^r /Aisammen- . 
scl/.ung durch das Abspiilen nichi cnl fcrnl, sondem vcrbleibcn auf der /.u reinigenden ObcrHiichc. wobei sic ihr schniuiy- 
abweisend machende liigcnschaflcn vcrlcihcn. 

Die vorliegcndcBrhndung wird durch die folgcnden Beispiclc naher crlauleri. ohne jedoch darauf beschrankl zu.sein. 

Beispiclc 1 bis 6 und Vcrgicichsbcispiele 1 bis 6 

TIcrslcllung von Copoiymcren 

280 Teilc ionenausgelausches Wasscr wurden in einen mil einem Ruhrcr, cinem Thermometer, cinem RuckHusskuhler. 35 
einem Slickslofr-liinlciiungsrohr, cincr OITfnung /.uni liintropfen von Monomercn und cincr OfTnung zum lliniropfcn ci- 
ncs Initiators ausgcslallelcn 1 l-Kolbcn eingefuhrl. Das ioncnausgciauschc Wasscr wurde mil cincr solchcn Gcschwin- 
digkeii gcruhrl, dass bci Becndigung der Polymerisation cine vorgegebene Ruhrkrafl errcichl wurde. Die Tcmpcralur 
wurde in einem Slicksloffslrom aur 90°C erhohu uni ein Polymcrisai.ionslosungsmiUcI v.u erhallcn. Dann wurden die 
Monomercn und ionenausgelausches Wasser in einen 500m1-Uechcr eingefuhrl, wobei cine Kon/cnlralion erhallcn 40 
wurde, wie sic in der Tabelle 1 angegeben isl. Die erhalienc Mischung wurde mil Schwcfelsiiurc auf einen vorgegebenen 
pH-Wcrt. wie in der Tabelle 1 angegeben isU cingcslclll. Das Ruhrcn mil dem Ruhrcr wurde fotlgcsclzl, urn die anfang- 
liche Ruhrkrafl auf einen vorgegebenen Wen cin/.usiellen, wobei cine Monomcrenmischungslosung erhallcn wurde. Na- 
Iriumpcrsulfal als Inilialor in cincr Mcngc, wie sic in der Tabelle 1 angegeben isl, und KM) Teilc ionenausgelausches Was- 
ser wurden in einen 200 ml-Bccher gegchen, wobei cine homogenc Inilialor-Losung erhallcn wurde. Die gesamlc Inilia- 45 
lor-I,6sung und die Monomcrmischungslosung wurden konlinuicriich 3 h lang in das Polymerisalionslosungsmillcl cin- 
gciropfi, wahrend die Tcmpcralur des Polymerisations losungsnii I .ids bci dem in der Tabelle 1 angegebenen Wert gchal- 
ten wurde. Nach dem Porlsciy.cn des HrhilVcns und Ruhrcns bci cincr Tcmpcralur, wie sic in der Tabelle 1 angegeben isl, 
fur 5 h wurde ein Copolvmer erhallcn. Die Monomercri, die jewcils in der wassrigen Polymerlosung z.uruckblicbcn. wur- 
den analvsicri untcr An'wcndung des rcstlichcn Acrylmonomcr-Tcslvcrfahrcns 2 des Standard Test verfahrcn s fur Com- 
prehensive Licensing Standards of Cosmetics by Category (JCLS), wobei gefunden wurde, dass die Monomcr-Umwand- 
Inngsraic in alien V alien mindcslens 99% hcirug. Die relalivcn Mcngcn der Monomercn in dem crhallenen Copolymer 
sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Bcispiclc 7 bis 9 55 



icr wassrigen Ixteune desselben aufgebracht wcrden kann oder als Delergens verwcndcl wcrden kann und das an 
Hiiche fesi haftel, scTbsl dann, wenn die- ObcrHiichc mil Wasser in Koniakl gcbrachl wird, uni die OberHache ge- 



30 



50 



TIcrslcllung von Vcrbindungcn 

280 Icile ionenausgelausches Wasscr wurden in einen mil cinem Ruhrcr. einem Thcrmomclcr, einem Rucknusskuhlcr. 
einem Siickstoff-V;inleiiungsrohr, ciner Ofl ruing /.inn liintropfen (icr Monomercn und ciner Oflhung /uni Pinlropfcn ci- 6i) 
ncs Initiators ausgcslallelcn 1 l-Kolbcn eingefuhrl. Das ioncnausgciauschc Wasser wurde mil cincr solchcn Gcschwin- 
digkeit gcruhrl. dass bci Bccndigung der Polymerisation cine vorgegcbcncnc Ruhrkraft cr/iclt wurde. Die 'Jempcratur 
wurde in cinem Stickstoffstrom auf 80°C erhohl und dann wurden 35 Ckw.-% (2,3 Teilc), be/.ogen auf die vorgegebene 
Mcnuc, des Initiators /ugegeben. Dann wurden die Monomercn und das ioncnausgciauschc Wasscr in einen 500 nil-He- 
chcr eingefuhrl zur Emelung der in der Tabelle 1 angegebenen Kon/.eniraiion. Die erhalienc Mischung wurde mil Cil.ro- Co 
nensaure auf* einen vorgegebenen pTI-Wcrl eingcstenirDas Ruhrcn wurde forlgcsciz.t. urn die anfangliche Ruhrkrafl auf 
einen vorgegebenen Wert cin/.ustellcn, wobei man cine Monomcrmischungslosung crhielt. Der Rest (65 Gew.-%) (4,3 
Teilc) Nairiumpersuilai als Initiator und 47 Teilc ionenausgelausches Wasscr wurden in einen 200 nil-Bcchcr gegeben. 
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vvobci cine homogene Inilialor-I,osung crhallcn wurcic. Die gesamic Iniiialor-Losung und die gesamic Monomermi- 
schungslosung wurden konlinuicrlich 3 h lang in das Polymcrisanonslosungsmiitcl cingciropfi. wShrend die Tempcralur 
des Polymcrisaiionslosungsmiilcls bei deni in dcrTabellc 1 angegebenen Wert gehalten wurdc. Nach dcin Forlsely.cn des 
Hrhilzens und Ruhrens bei einer Tempcralur, wie sie in der Tabclle 1 angegchen isi. fur 5 h wurdc ein Copolymer crhal- 
s ten. Die in der wassrigen Polymcrlosung jeweils verhlcihenden Monnnicrcn wurden analysien nach deni reslliehen 
Acrvl-Mononier-Tesiverrahren 2 des Siandard-'icsivcrfahrens fur (Comprehensive Licensing Standards ofCosineties by 
Category ( K.'LS). wobei gclundcn wurdc, dass die Monomer-lJmwandlungsralc in alien Fallen inindesicns 99% betrug. 
Die relativen Mengen der Monomcren in deni crhaltenen (Copolymer sind in der labclle 1 angegeben. 

to Bcwenung der Wirksamkeii als Oberllachenhehandlungsmitlel 

Ms wurdc cine ().5%ige wiissrigc Losung jedes der in den Bcispielen 1 bis 9 und in den \fcrglcichshcispiclcn 1 bis 6 cr- 
haltenen Copolyincren hcrgesicllt (die Viskosiliit jwier T xisung, die hci 25°C bestimml wurdc. isi in dcrTahcllc 1 angc- 
gehen). Wenn hartc Oberllachcn flW-Plalicn und ABS-Piatlcn) behandell werden sol lien, wurdc ] g jeder wassrigen 

15 Losung auf cine 10 cm x 10 cm groBc Oberllache dcrsclben mil eincm Stuck Ga/.c aufgebracht. Wcnn wciche Obcrfla- 
chen behandell werden solltcn, wurden sic mil der gleichen (jewichtsmcnge der wassrigen I^osung impragnicrt und dann 
wurdc die Losung mil einer ausreichenden Mcngc Wasscr abgewaschen. wobei die Probcn crhallcn wurden. Auf jedc 
Probe wurdc cinmal Rut? auigespruhl und dann abgcbursiei. Die Probcn wurden erncut mil Wasscr gewaschen und die 
TTaftung des RuBes wurdc untcr Anwcndung der folgendcn Kriiericn makroskopisch bcurteilt: 

2i) O: der RuB hafictc kaum 
X: der RuB blicb haflen 



Tabcllc 1 



Lisle der synthc-iisicrt.cn Copolymcrcn und ihrc Wirksamkcilen 





(A)/(B)- 
Molverhaltnis 


(C) 


(C)/(A)+ 

(B)+(C) 

(Gew.-%) 


Monomer- 
Konzen- 
tration 
(Gew.-%) 


pH- 
Wert 


Initiator (Mol- 
%, bezogen 
auf das Mo- 
nomer) 


Beisp. 


1 


MAA/DM=40/60 


EMA 


10 


30 


5 


1,5 


2 


MAA/DM=50/50 


iPMA 


6 


25 


3 


1 


3 


MAA/DM=40/60 


tBMA 


10 


30 


4 


1,5 


4 


MAA/DMC=60/40 


tBMA 


16 


40 


2 


1,5 


5 


MAA/DMC=30/70 


EMA 


5 


30 


3 


1 


6 


MAA/MAPTAC= 
50/50 


BMA 


2 


25 


4 


1 


7 


MAA/DM=40/60 


tBMA 


4 


30 


5 


1,5 


8 


MAA/DM=40/60 


tBMA 


6 


30 


5 


1,5 


9 


MAA/DM=40/60 


nBMA 


5 


30 


5 


1.5 


Vegl.Bsp. 


1 


AAc/DM=50/50 


MMA 


9 


30 


5 


1 


2 


AMPS/DMC=50/50 


HEMA 


14 


20 


7 


0.5 


3 


AAc 


BMA 


5 


30 


3 


1 


4 


DMC 






25 


7 


1 


5 


AAc/DMAPAA= 
50/50 


AAm 


2 


25 


5 


1 


6 




cein Polymer 
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Pv des 

Polymertanks 
(kW/m 3 ) 


Pv des 
Monomer- 
tanks 
(kW/m 3 ) 


Tem- 
pera- 
tur 
(°C) 


Aussehen der 
Losung 


Viskosi 
tat der 
LOsung 
(Pa.s/ 
25°C) 


Wirksamkeit 
der 0,5 
%igen wass- 
rigen Losung 


Beisp. 


1 


2 


0,4 


90 


homogene 
Losung 


8 


0 


2 


2 


0,4 


90 


n 


10 


0 


3 


0,5 


1 


85 


fi 


6 


0 


I 4 


3 


1,5 


85 


H 


100 


0 


5 


2 


0,4 


85 


n 


50 


0 


6 


1 


0,4 


70 


« 


15 


o 


7 


1.5 


0,2 


80 


ii 


5 


o 


8 


2 


0,4 


80 


ii 


4 


0 


9 


2 


0,4 


80 


n 


6 


o 


Vegl.Bsp. 


1 


2 


0,4 


90 


homogene 
Losung 


25 


X 


2 


2 


1 


90 


das Polymer f iel 
aus der homoge- 
nen LGsung aus 




X 


3 


2 


0,4 


90 


homogene 
Losung 


25 


X 


4 


0,5 


0,4 


80 




5 


X 


5 


2 


0,2 


90 


Gel 




X 


6 


ke 


n Polymer 


X 



Die Abkur/.ungcn in der Tabclle 1 baton die folgcndcn Bcdcutungcn: 
A AC: Acrylsiiure 
MA A: Mcihacrylsaurc 

AMPS: 2-AcrylaiTndo-2-Tiiclhylpropansulfonsaure 
DM: Diniclhylainin oet hyln iel h ac ry 1 al 

MAPTAC: MelhaLTylaniidopropyl-lriniclhylariuiioniunichlorid 

DMC: Dinielhylaniinoelhyl^iiclhylainnioniuniniethaci^latehlori 

DMAPAA: DinicLhylaininopropylacryluniid 

HMA: Hlhylniclhacrylai 

iPMA: IsopropylnicUiacrylal 

nBMA: Butylniclhacrylat 

tBMA: t-Buiylincthacrylal 

A Am: Aery 1 amid 

MM A: Melhyliuethacrylal 

TIliMA: Hydroxyclhylmcthacrylal 
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label lei 



Aussehen dcr cimual mil RuLl hcspruhicn Oherflaehc, die abgcburslci unci mil Wasscr ue waschcn worden isf 





behandelte 
Oberflache 


Polymer 


Konzentration 
der wassrigen 
Lfisung (%) 


verbleibender 
Ruli 


Beispiel 10 


Haare 


Beispiel 1 


5 


O 


Beispie! 1 1 


feiner Baum- 
wollstoff 


Beispiel 1 


15 


O 


Vergl.-Bsp. 8 


Haare 


Vergl.-Bsp. 3 


5 


X 


Vergl.-Bsp. 9 


feiner Baurn- 
wollstoff 






X 



15 



20 1 ; on mi lieru ng sbci spi c lc 

lis wurden die folgenden Shampoo-Xusammcnscly.ungcn 1 und 2 hergeslclll: 

1. 16% NalriumpolyoxyclhylcnlaurYlsuliai (3 HO). 2% Lauroyldielhanolamid, 1.5% Copolymer jedes der Bei- 
25 spielc 1 bis 9, 0, 1 % Parfurn, 0. 1 % Anliscplikunu Resl Wasscr (insgcsanil 100%). 

Nach- den rWaschen der Haare mil tier Zusairimensei/.ung waren die Haare rrichlklebrig und fuhll.cn sieh nichi slcif 
an und die Haare konnien frei von anhaflcndcm Schmuly. gchallcn wcrden. 

2. 10% Kokosnussol-l'cUsaurcdiniclhylaniinosulfobclain, 5% Nalriumpolyoxyelhylenlaurylsulfal (3EO), 1,5% 
Copolymer jedes der Beispicle 1 bis 9, 0.1% Parfum. 0.1% Anliscplikum. Rest Wasscr (insgcsanil 100%). 

30 Die Zusammensci/.ung wies cbcnfalls cine ausgczcichnclc Wirksamkcii auf wic die Zusammcnsciy.ung 1 . 

Es wurde die foigende Ahspul-Zusammcnsclyung 3 hergeslclll: 

3. 1,5% Slcar>'ltrinicUiylamnioniunichIorid, 2% Cclanol. 1.5% Copolymer jedes dcr Beispicle 1 bis 9. 0,1% Par- 
fum und Rest Wasscr (insgcsanil 100 %). 

Nacli dem Waschcn der Haare mil dcr /Aisanimensel/.ung als Ahspiilmillcl waren die Huare nichi klcbrig und sic 
35 iuhlien sieh nichi slcif an und sie konnien frei von anhaflcndcm Schmuly, gchallcn wcrden. 

lis wurde die foigende Kondiuonier-Zusammcnsct/.ung 4 hergeslclll: 

4. 1% Polyoxyclhylcn (lOHO)nonyl phenol cl her. 1% Copolymer jedes der Beispicle 1 bis 9, 20% Islhanol. 0.1% 
Parfum. Resl Wasscr (insgcsanil 100 %). 

Nach dem Waschcn der ITaare mil der /.usammcnselzung als Kondilioniennillcl war das Haar nichi klcbrig und 
40 fuhllc sieh nichi slcif an und das Haar konnlc frei von anhaflcndcm Schmuly. gchallcn wcrden. 

lis wurde die foigende Paserbchandlungs-Zusammcnscly.ung 5 hergeslclll: 

5. 1 % Polyoxyclhylcn ( 1 0 liO)lauryleiher, 20% Nalriunialkylbcn/.olsulfonal, 0,5% Copolymer jedes der Beispicle 
1 bis 9.5% Klhanol und Resi Wasser (insgcsanil 100%). 

Nach dem Waschcn cincrPaser mil der /usanimcnscl/.ung als Fascrbehandlungsmillel haflcte kcin Schmuly. an dcr 
45 Fascr. 



Beispicle 12 bis 28 

SO Unicr Anwcndung des nachslchend bcsehricbcncn Polymcrisalionsvcrfahrcns wurden ampholyiischc Polyclckirolylc 
12 bis 24 hergeslclll. Die folgenden Massenpro/.cnlsar/.e wurden bcsiimml durch liinsciy.cn des anionisehc Monomers 
nder dcr anionischen Gmppe in dem Bclain-Teil als Simre-Typ: 

12: Acrylsaurc/rrimclhylaminoclhylmcihacrylai = 26/74 (Masse npro/.cnl) 150/50 (Mol-%)]; 
13: Mcihacrylsaurc/Dimclhylaminoclhylmcih^ = 25/69/6 (Masscnpro/.cnl); 

55 14: Acrylamidopropansulfonsaure/Dinieihylaminoelh^^ = 39.4/55.6/5 (Masscnpro/.cnl); 

15: Mclhacrylsaure/i:>imclhylaminoclhylmeih^ 23)|melhacrylal = 30/54,8/15.2 (Mas- 

scnpro/.cnl): 

3 6: AcTylsaurc/rrimcihylaminocth^^ (];() = 23)|mcihacrviat = 

1 8.8/66.2/5/10 (Masscnprozcni) 
60 17: Poly-N-inelhacryloyloxyclhyl-N.N-dinicihylaninioniuiii-N-nielhylcarboxylaU 

18: N-Meihacryloyloxyclhyl-N.N-dimcihy^ = 98/2 (Massenpro- 

/.cm); 

1 9: N-MelhacryloyloxyclhyI-N,N^ (HO = 9)]mclhacrylal 

= 95/5 (Massenpro/.enl): 
65 20: N-Meihacrylovloxycihyl-N^ 

(HO = 9)|mclhacrvlai = 90/2/8 (Masscnpro/eni): 
21: Poly-N-methacryloyloxyclhyl-N.N-di^^ 

22: N-Meihacryloyloxyelhy]-N.N-(liineihylanunoniu]n-N-(hydroxy = 98/2(Massen- 
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15 



^^N-Mcihacry IOiO = 

9)|mclhacrvlai = 95/5 (Masscnprozcnt); 
24- ' N-Methueryloyloxyclhyl-N.N^^ 

mnxylpnlyelhvlenglvenl (HO =*9)|melh:ierylai = 90/2/8 (Masscnpro/cni): S 
25: Albumin Coin Produkl dcr 1 irnia TOKYO KASHI KOCJYO Co.. Lid.) 

Polynierisaiionsvcrfahrcn 

*t 

Polvmcrisalion y.ur Mersiellung dcs anipholyiischcn Polyeleklrolylcn 2 io 

- 13 u Mcihacrylsaure. 35.0 g DinicLhvlaniinoclhylmclhacrylal. 3,1 g 1-BuiylacrylaU 0.3 g 2.2'-A/.obis(2-nicihylbuiyixv 
nilril ) und 100 g V.ihvlalkohol wurdcn in cincn mil cincm ROcknussk unlcr. cincni Tropflrichicr. cincnt Thcrmomclcr, cm 
SiicksioiV-Uinlciiungsrohr und cincni Ruhrcr ausgeslalicien /.crlcgbaren Kolbcn cingefuhrt. Sic wurdcn 3()nnn lang un- 
lcr Hinlciicn von Slicksioff bci Rauinlcmpcraiur gcriihri. 

Die Tcmpcralurdcs Rcaklionssvsicnis wurdc auf 75"Ccrli6hi und die Rcaklion wurdc 6 h lang durchgeluhrt. Das Pro- 
dukl wurcic aus dem Rcaklor enlnommen und das LosungsmiUcI wurdc unlcr vcnnindcrlcni Druck cingccngl und enl- 
nommen wobci man cin fesies Produkl crhicll. das gclosi und 7 'Page lang dialysicri wurdc. Die erhahene wassngc L6- 
sung wurdc cingccngl und dann gefricrgeirocknel, wobci man 49 g cincs ampholcrcn Polymers crhicll. Dieses Produkl 
wies cin massendurchschnillliches Molckulargewichi von 200 000 auf. 20 

Die ampholyiische Polyclekirolyic 13.15 und 1 to wurdcn cbcnfalls nach dem gleichen Polymcrisauons-Verlahrcn. wic 
cs vorsichcnd hcschricbcn wurdc, hergestclll. 

Polymerisation y.ur Ilcrsicllung dcs anipholyiischcn Polyclckimlyicn 14 

25 

14;4 g -2-Acrylaiiiid t >-2-iiicLhylpropaiisulfoiisaurc.-2().4 g DiiiiulhyJaiiiim^JliyMuUiacoJaU K8„g l-Butylacrylal. 0,2 g 
i ^•-Ay^bisr-mclhylbuiyronilrin und 100 g N,N-Dimcthvlformamid wurdcn in cincn mil cincm Ruckflusskuhlcr. cincni 
Tropflrichicr. cincm Thcrmomclcr, cincm Siicksioff-ltinleiuingsrohr und cincm Ruhrcr ausgeslalicien /.crlcgbarcn Kol- 
bcn cingcfuhri. Sic wurdcn 30 min lang unlcr Hinlciicn von Slicksioff bci Rauinlcmpcraiur gcruhrl. 

Die Tcnipcralur dcs Rcaklionssyslcms wurdc auf 70°C crhohl und die Rcaklion wurdc 6 h lang durchgcl uhrt. Das Pro- 
dukl wurdc aus dem Rcaklor enlnommen und aus Rhanol wicder ausgefalll. wobci man cin fcslcs Produkl crhicll. das 
gclosi und 7 Tage lang dialysicri wurdc. Die erhallene Losung wurdc cingccngl und dann gcfncrgcirocknel, wobci man 
34 g cincs anipholyiischcn amphiphilcn Polymers crhicll. 

Dieses Produkl hallc ciii durehschmllliches Mulckulargcwichl vou 180000. 

Polymerisation /urHcrslcllung dcs anipholyiischcn Polyeleklrolylcn 18 (Belain-Siruklur) 

49 g Dimethylaminocthvlmelhacrvlal. 1,4 g l-Buiylaerylal, 0,31 g 2.2 , -Ayobis(2-mcihylbuiyroniiri!) und 100 g lilhyl- 
alkohol wurdcn in cincn mil cincm Ruckflusskuhlcr, cincm Tropflrichicr, cincm Thcrmomclcr, cincm Sncksloff-hinlci- 
lungsrohr und cincm Ruhrcr ausgeslalicien /.crlcgbarcn Kolbcn eingemhrl. Die Rcaklion wurdc 4 h lang unlcr hinlciicn 
von Slicksioff bci 80°C durchgefiihn. Rinc Uteung von 47.4 g Bromcssigsaurc in 70 g Hihanol wurdc y.u dcr crhallcnen 
PolYnierisalions-Rcaklionsnussigkcil xugegeben und cs wurdc grundiich gcriihri. Einc Losung von 15 g Kaliumhydro- 
xid'in 100 <» lilhanol wurdc minds cine fropflrichlcrs in die Reakiionsmischung cingeiropft und die Rcaklion wurdc in 
cincm SlickslolTslrom 5 h lang bci 80°C durchgcfuhrl, wobci die ampholyiische Verbindung erhallcn wurdc. Nach Bc- 
endigune dcr Rcaklion wurdc die Reakiionsmischung auf Raumlcinperalur abkuhlen gelasscn und dann hllncrt, uni die 45 
Nicdcrschlagc /.u entferncn. Das Losungsmiliel wurdc durch Trockncn unlcr vermindenem Druck cnlfcrnt, wobci man 
64 ii cincs fcsicn Produkl s crhicll. 9 . - t , y 

Das masscndurchschniltlichc Molckulargewichi dcr crhallcnen Verbindung bclrug 1200(H). Die Bindungsralc dcs Car- 
box vmcihvlrcslcs in dem ampholviischcn Copolymer bclrug 100%. be/ogen auf alic Slicksioffalomc in dem Copolymer. 

Die anipholyiischcn Polyclekirolyic 17. 1 9 und 20 wurdcn cbcnfalls nach dem gleichen Polymcnsalionsvcrlahrcn, wic 
cs vorsichcnd hcschricbcn wurdc, hcrgeslclll. 

Polvmcrisalion zur TIerslcl lung dcs anipholyiischcn Polyeleklrolylcn 22 (Bolain-Slruklur) 
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49 g Dimcihvlaminocihvlmelhacrvlal, 1 ,9 g i-Buivlacrylal, 0,31 g 2,2'- Azobi s(2- methyl bul yronilri I ) und 100 g kLhyl- 
alkohol wurdcn in cincn mil cincm Ruckflusskuhlcr, cincm Tropflrichicr, cincm Thcrmomclcr, cincm Sacksioil-hinlci- 
lungsrohr und cincm Ruhrcr ausgeslalicien /.crlcgbarcn Kolbcn cingefuhn. Sic wurdcn 4h lang unicr hinlciicn von 
Slicksioff bci H0"C gcriihri. 

Hine L6sun<> von 67.5 g Nalrium-2-hvdroxv-3-propansulfonal in 70 g Klhanol/Wasscr (Masscn-Verhalinis: 50/50) 
wurdc y.u dcr cdiallcncn Polvmcrisalions-Rcaklionsnussigkc.il /ngegeben und cs wurdc grundiich gcriihri und die Rcak- 
lion wurdc 5 h lano in cincm Siicksioffslrom bci 80"C durchgcfuhrl, wobci man die ampholyiische Verbindung crhicll. 
Nach Beendigung dcr Rcaklion wurdc die Reakiionsmischung auf Rauinlcmpcraiur abkuhlen gelasscn und dann hltncrl, 
urn die Nicdcrschlagc y.u cnifcrnen. Das losungsmiliel wurdc durch Trockncn unlcr vcnmndcrlcm Druck cnlfcrnl, wobci 
man 93 g cincs fcsl en Produkl s crhicll. „ . 

Das masscndurchschniuiiche Molckulargcwichi dcr crhallcnen Verbindung bcirug 1 10000. Die liindungsraic dcs Sul- Co 
fobeiainrcsics in dem anipholyiischcn CJopolymcr bcirug 100%, be/ogen auf samllichc Slickslonaiomc in dem Copoly- 



mer. 



Die anipholyiischcn Polyclekirolyic 21 . 23 und 24 wurdcn cbcnfalls nach dem gleichen Poly mcrisal ions vcrfahrcn. wic 
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cs vorsichcnd hcschrieben wurdc, hergcsielli. 

lXMcrgcns-Xusanuiicnsci/ungcn llir haric Oberflachen wurden umcr VcrwenvU eines dcr vorsichcnd hcschricbcncn 
ampholyiischcn Polyclektrolyic 12 bis 25 (Bcispielc 12 bis 28), von Acrylsaur- • C V30S, cincin Produkl dcr Mrma NI- 
ITON .iTJNYAKIJ Co., Lid.: Vergleiehsbeispiel 10) und von kalionisiener Cellui ... i KGP; cincni Produkl dcr Pinna I Jon 
(Yirpnraiinn: Vergleichshei spiel 11) nach Tahellc 3. in dcr die Komponcnicn iinr. Konzcnlmlionen nngegehen sinri. her- 
geslelh. In dem Vergleiehsbeispiel 12 wurdc kcin ampholyiischcr Polyeleklrolyi vcrwcndcl. 

Das Adsorplionsvcrmogen, die schmui/abweisend inachcndcn Higcnschaficn und das Anilihlcn nach dcr Oberfla- 
chcnhchandlung wurden unicr Anwcndung dcr nachslchend hcschricbcncn Vcrfahrcn bewenei. wobci die in dcr Tahcllc 
3 angegebenen itrgebnisse crhallcn warden. 

Adsorptions vermogen (uin die Obcrflachc mil dcr Mrrbindung hydrophil y.u inachcn) 



0.5 g des lliissigen Priiparals jeder 7.usanimenscly.ung wurden aufcin 10cm x 10cm groBcs Sliick cincr TOP-Plaiie 
aufgehrachl. Nach dem griindlichcn Spulcn mil Wasscr wurdc die Bcnct/.barkcil dcr Obcrflachc mil Wasscr uniersuehl, 
i s urn /u beurieilcn, ob die Obcrflachc hydrophil war odcr nichl: 

O: die Obcrflachc kann mil Wasscr mindeslcns 1 min lang fcuchl gchaJlcn werden (siark hydrophil); 
A: die Oberllache kann nichl langer als 10 s mil Wasscr fcuchl gehallcn werden (nichl siark hydrophil); 
X: das Wasscr flicBi ab und die Obcrflachc kann nichl mil Wasscr fcuchl gchallcn werden (nichl hydrophil). 

20 Schmur/.abweiscnd machende Higcnschaficn 

In den Tcsls wurdc kiinsllichcr Schmuix vcrwcndcl, beslehcnd aus (J,()5% kunsllichcm TaJg (umfassend 45% Olsaurc, 

25% Triolein, 19.5% Slcarinsaiirc, 4% Squalen, 4%> flussiges ParafTin und 2,5% Choleslcrin), 0,003% KohlcnsioflT und 

0,003% Pcllsaurc-Calcium. 0,5 g des fliissigen Praparals wurden auTSliickc cincr TOP-PI ailc O'lache 10 cm x 1 0 cm) als 
25 Malcrial fur Badcwannen sowic auch aufStuckc aus roslfrciem Slahl (SUS-316) (Plache 10 cm x 10 cm) als Malcrial fur 

Spulbcckcn aufgcbrachirNach dem gruudlichem Spulcn mil Wasscr wurden die sclmiui/.ab weiseuden Higcnschaficn in 

die folgcndcn vicr Gruppcn unlcrlcili: 

®: bcidc Maicrialien wurden nichl vcrschmulzt; 

O: bcidc Maicrialien wurden kaum verschniui/.L; 
no A: bcidc Maicrialien wurden leicht vcrschmul/.i; 

X: bcidc Maicrialien wurden siark vcrschmutzi. 

Anfiihlcn nach der Oberflachcnbchandlung 

35 Zchn Milglicder eines Tesigrcmiums nahnicn die Probcn mil nach TIausc und vcrwcndclen sic als Delcrgenlicn fur ihre 
Badcwannen ( Material/ AnzahJ dcr Grcmiunimitgliedcr: TOP/6, roslfreier Siahl/2. Umaillc/1 und kiinsllichcr Marmor/1 ). 
In den Tests wurdc das rauhc Anfiihlcn an der Wasscrlinic dcr Badewannc nach dem Baden und dem Ablassen des hciBcn 
Wasscrs geprufl, urn die Hrgchnissc vu verglcichcn, die crhallcn wurden nach dcr Vcrwendung von crflndungsgcmaBen 
Delcrgenlicn und solchcn, die auf dem Markl crhaltJich sind. Die Krgcbnissc wurden in die folgcndcn vicr Gruppcn un- 

40 icrleili: 

<Q: kcin rauhes Anfiihlcn; 

O: im wescnlJichcn kcin rauhes Anfiihlcn; 

A: leichl rauhes Anfiihlcn; 

X: schr rauhes Anfiihlcn. 
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Tubellc 3 



Komponente (Gew.-%) 


Bsp. 12 


Bsp. 13 


Bsp. 14 


Bsp. 15 


Copolymer 1 


0,1 


0,3 


0,5 


1,0 


Natriumdodecylbenzolsulfonat 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


. - , J - « ill * II * f 

Dodecyltrimethylaminchlond 




0,1 




0,1 


Polyoxyethylen (30)- 
laurylether 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


N,N-Dimethyl-N-dodecyl-N- 
carboxyammoniumbetain 


0,1 


- 


0,1 


0,1 


(C12) Fettsaure-Kaliumsalz 


0,5 


1,0 


0,5 


1,5 


EDTA 


2,0 








Citronensaure 


2,0 








Ethanol 


1,0 








Wasser 


Rest 








Adsorptionsvermogen 


O 


0 


O 


O 


schmutzabweisend machende 
Eigenschaften 


© 


© 


© 


© 


Anfuhlen nach der Oberfla- 
chenbehandlung 




© 


© 


© 



Die Xusannncnscl/.ungen in den lieispieJcn und Vergicichsbcispiclen in den folgendcn Tabclien 4, 5 und 6 warcn die 
oleichen wie in Beispiel 12. jedoch mil der Ausnahme. dass die Art und Menge der Verbindungen und die Was sent ten ge 
variieri wurden. 



Tabelle 4 



(Gew.-%) 


Beispiel 
16 


Beispiel 
17 


Beispiel 
18 


Beispiel 
19 


Beispiel 
20 


(Verbindung) 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 


Nr. 5 


Nr. 6 


Konzentration 


0,3 


0,5 


0,3 


0,5 


0,5 


Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Adsorptionsver- 
mogen 


O 


O 


O 


O 


O 


schmutzabweisend 
machende Eigen- 
schaften 


© 


© 


© 


© 


© 


Anfuhlen nach der 

Oberflachenbe- 

handlung 


© 


© 


© 


© 


© 
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Tubcllc 5 



(Gew.-%) 


Beispiel 
21 


Beispiel 
22 


Beispiel 
23 


Beispiel 
24 


Beispiel 
25 


(Verbindung) 


Nr. 7 


Nr. 8 


Nr. 9 


Nr. 10 


Nr. 11 


Konzentration 


0,3 


0,5 


0,3 


0,5 


0,5 


Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Adsorptionsver- 
mogen 


O 


O 


O 


O 


O 


schmutzabweisend 
machende Eigen- 
schaften 


© 


© 


© 


© 


© 


Anfiihlen nach der 

Oberflachenbe- 

handlunp 


© 


© 


© 


© 


© 



'label Ic 6 



Hs wurdcdas glcichc-Verialircu wic -voreichcrHl bcschricbcn-wicclerholl^jccloch inil tier Ausnahmcrdass Polyacryl- 
saurc ( AC-30S, cin Produkl dcrT-imiu NIT TON JIJNYAKU Co.. Lid.) odcr kationisieric Cellulose (KCP; ein Produkl der 
] ; irma Lion Corporation) als Verbindung verwendel wurdc. 

Wenn die Menge der Verbindung 0% bclrug. waren das Adsorpiionsvcrmogen. die schmutzabweisend machenden Ei- 
genschafLcn und das Anfuhlcn nach der Oberflachenbchandlung alle X. 



(Gew.-%) 


Beispiel 
26 


Beispiel 
27 


Beispiel 
28 


Vergl.- 
Bsp. 10 


Vergl.- 
Bsp. 11 


Vergl.- 
Bsp. 12 


(Verbindung) 


Nr. 12 


Nr. 13 


Nr. 14 


Poly- 
acryl- 
saure 


kationi- 
sierte 
Cellulose 




Konzentration 


0,3 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


O 


Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Adsorption s- 
vermogen 


O 


O 


O 


X 


X 


X 


schmutzab- 
weisend ma- 
chende Ei- 
genschaften 


© 


© 


© 


X 


X 


X 


AnfOhlen nach 
der Oberfla- 
chenbe- 
handlung 


© 


© 


© 


X 


X 


X 



Palcnlanspruche 

1 . Oherniichenhehandlunos-'Aisainntenscl/.ung, die cin Copolymer aus eincni anionischen Vinylmonomcr (A), ci- 
ncnt kalionischen Vinylmonomcr (B) und einem in Wasser unlosiichcn nichl-ionischcn Vinylmonomcr (C) cnlhall. 

2. Obcrnachcnbchandiungs-Zusammenscty.ung nach Anspruch L worin das Copolymer ein anipholviischcs amphi- 
phiies Copolymer ist. 

3. ObcrllachcnbchandJungs-Zusainnicnscizung nach Anspruch 1 odcr 2. worin die rclaliven Mcngcn lur das anio- 
nische Vinylmonomcr (A), das kaiionischc Vinylmonomcr (B) und das in Wasser unlosliche nichl-ionische Vinyl- 
monomcr (C), die copolymerisicn werden sollcn, in eincni Vcrhallnis (A)/(B) von 80/20 bis 20/80 (Mol-%) und in 
einem Vcrhallnis (C)/|(A)+(B)+(C)] von 0,01 bis 50 (Gcw.-%) vorliegcn. 

4. Obcrflachcnbchandlunos-Zusammenscr/.ung nach cincm der Anspruche 1 bis 3. worin das durchschnillliche 
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Molekulargewichl des Copolymer?™* K) bis KXXXXX) hclragl. 
5. Obcrllachcnbchundlun»s-/usanuiicnscr/.uni» nach cincni cler Anspriichc 1 bis 4, worin das amomschc Vinyl mo- 
noiucr (A) <Meih)AcrYls;iure isi. 

Obcriliichcnbchandlungs-Zusamnicnsci/.un^ nach cincni dcr Anspriichc 1 His 4, worin das kaiionischc Vinyl mo- 
nomer (H) mindcslcns cin\:>iionisches Vinyl monomer dcr lolgenden nllgemeinen l 'onncl (I) isi: S 

h 2 c— n 2 

C — Y — A-bl\ — R 3 - X - (I) 
II \ A 
o R 



worin bedeulen: x> 
R 1 TT odcr die Methylgruppc, 
Y cin Saucrsiollaloni odcr Nil, 

A cine lineare odcr ver/.weigie Alkylgruppc mil 1 bis 8 KohlcnstolVaiomcn, die cine odcr nichr ITydroxylgroppcn 
cnihallen kann, 

R 2 TT odcr cine Alkylgruppc mil 1 bis 12 Koh I ensi offal omen und 20 
R 3 und R 4 jewci Is cine Alkyl- odcr Ilydroxyalkylgruppc mil 1 bis 12 Kohlcnsioflaiomcn und 
X" cin Gegenanion. 

7. Obernachenbchandlungs-Zusainmensei/.ung nach Anspruch 6. worin das kaiionischc Vinyl monomer (15) Dimc- 
lhylaminocihyl(iiicth)acrylai cxicr Dinicihylaniinc>clhyl(niclh)acrylainiclhylchlorid-Sal/. ist. 

8. ' Obcrllachcnbehandlungs-Zusaniinensci/.ung nach cincni dcr Anspriichc 1 bis 7, worin das in Wasser unloslichc 25 
nichl-ionischc ViiivlmoiiomcrXC) Propyl (melli)acrylal uiul/odcr Bulyl(i_iielh)ac_rylal isi. 

9. Obernachcnbchandiungs-Zusanunensciy.ung nach cincni dcr Anspriichc 1 bis 8. die in Form einer wassngen Lo- 
sung vorliegi. 

10. ()bcrflaclienbchan(llungs-Zusainmenscl/.ung nach cincni dcr Anspriichc 1 bis 9, die als wassngc scnmul:/.ab- 
weisend machende Zusanimcnscly.ung vcrwcndci werden sol!. M) 

1 1 . Obcrflachenbchandlungs-Zusaniiiicnscl/.ung nach cincni dcr Anspriichc 1 bis 9, die als Dclcrgcns-Zusammcn- 
sct:/.ung fur baric Obcrflachcn vcrwcndci werden soli. 

12. Schinulzahwciscnd machende Zusanimenscl/.ung. die cin Copolymer aus dew anionischen Vinylmonoincr (A) 
und dem kationisclien Vmylmunoincr (B) als cinen ampholyiischen Pulyelekirolyien cnihali. 

13. Vcrfahrcn zur TTcrslellung cincs Copolymers, das umfassi die Polymerisation cincs anionischen Vinylmono- :J5 
mors (A), cincs kalionischcn Vinyl monomers (B) und cincs in Wasser unlosliehen nichl-ionischcn Vinylmononicrs 

(C) in cincni wassri«cn Losungsiniucl-Syslcm. das cinen pll-Wcri von 1 bis 6 aufweisl, bci einer Tcmperalur von 50 
bis95°C. 
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